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La presente invention concerne le domaine de I'hydrocraquage de charges 
hydrocarbonees en vue de produire des distillats moyens, et plus particulierement du 
gasoil. 

L'hydrocraquage de coupes petrolieres lourdes est un procede tres important 
5 . du raffinage permettant de produire, a partir de charges lourdes excedentaires et peu 
valorisables, des fractions plus legeres. Dans certains cas, ces procedes peuvent 
egalement produire un residu fortement purifie pouvant fournir d'excellentes bases 
pour huiles. 

Certains procedes d'hydrocraquage, souvent qualifies de procedes "once 
10 through", comportent une etape prealable d'hydrotraitement avec une conversion 
limitee en fractions legeres et permettant de transformer les composes organiques 
azotes et sulfures. Ces types de procedes ne comportent generalement pas de 
separation intermediate entre I'hydrotraitement et I'hydrocraquage. , „ 

D l autres procedes d'hydrocraquage comportent une etape prealable 
15 d'hydroraffinage permettant de convertir entre 20 et 60% de la charge, une etape de 
. separation pour recuperer les produits non conyertis et une etape d'hydrocraquage. 
Ces procedes sont souvent qualifies de procedes en deux etapes. ■ -5- ' 

La demande de brevet internationale WO 99/47625 decrit un procede pour 
convertir une charge d'hydrocarbure en un produit ayant un poids moleculaire moyen 
20 plus bas. Ce procede comprend une etape d'hydrocraquage mise en oeuvre a Taide 
d'un catalyseur a base d'une * composante de craquage et d'une -composante 
d'hydrogenation, cette derniere comprenant du palladium et du platine dans un ratio 
molaire variant entre 10:1 et 1:10. 

La mise en oeuvre d'un tel procede implique generalement Tutilisation d'un 
25 catalyseur d'hydrocraquage comportant une zeoiithe, ce qui permet de produire des 
gaz, des essences et des distillats moyens avec des niveaux de conversion eleves, 
mais ceci en depit d'une selectivity mediocre en distillats moyens.,. 

II a ete trouve un procede de production de distillats moyens permettant de 
concilier une conversion forte, avec un niveau de selectivity eleve en distillats 
30 moyens, et ceci, dans des conditions operatoires favorables a une augmentation de 
la duree de cycle des catalyseurs et a la production de gasoils et de kerosene 
d'excellente qualite. • - 
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Par gasoil d'excellente qualite, on entend un gasoil ayant : 

- une teneur' en soufre inferieure a 50 ppm, de preference inferieure a 30 
ppm, et de maniere plus preferee inferieure a 10 ppm, 

■ • - un indice de cetane superieur a 51 , de preference superieur a 55, 

- une teneur en composes polyaromatiques inferieure a 11% poids', de 
■ preference inferieure a 5 % poids', et de maniere plus preferee inferieure a 

2% poids, et 

- une teneur en composes aromatiques inferieure a 15% poids, de 
preference inferieure a 1 0 % poids. 

• Par kerosene d'excellente qualite, on entend un kerosene dont le point de 
fumee est superieur a 20 mm, de preference superieur a 25 mm. 

La presente invention concerne done un procede d'hydrocraquage pour la 
conversion d'une charge d'hydrocarbures, qui comprend : 

- une etape d'hydroraffinage, dans laquelle on met en contact la charge avec 
de I'hydrogene en presence d'un catalyseur d'hydroraffinage, a une 
temperature T1, et on recupere un effluent comprenant des produits 
convertis et des produits non convertis, 

- eventuellement une etape de separation dans laquelle on separe au moins 
une partie des produits convertis formes lors de I'etape d'hydroraffinage et 
une fraction comprenant les produits non convertis, et 

• - une etape d'hydrocraquage, dans laquelle les produits non convertis (done 

eventuellement au moins une partie de la fraction contenant lesdits 
produits issus de la separation) sont, au moins en partie, mis en contact 
avec de I'hydrogene, en presence d'un catalyseur d'hydrocraquage 
amorphe comprenant un support, du palladium et du platine, a une 
temperature T2 inferieure a T1 , la difference entre T1 et T2 etant comprise 
entre 5 et 50°C, de preference entre 10 et 40°C, de maniere plus preferee 
entre 15 et 30°C. " 

• Des charges tres variees peuvent etre traitees par le procede de I'invention. 
Generalement ces charges contiennent au moins 20% en volume, et souvent au 
moins 80% en volume, de composes ayant un point d'ebullition au-dessus de 340°C. 
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De preference, 95% des composes, presents dans la charge ont un point d'ebullition 
superieur a 340°C, et de maniere plus preferee, 95% des composes presents dans la 
charge ont un point d'ebullition superieur a 370°C. 

La teneur en azote des charges hydrocarbonees traitees dans le procede 
5 selon invention est generalement superieure a 500 ppm en poids, de preference 
comprise entre 500 et 5000 ppm en poids, de maniere plus preferee entre 700 et 
4000 ppm en poids et, de maniere encore plus preferee entre 1000 et 3000 ppm en 
poids. 

La teneur en soufre de ces charges hydrocarbonees est, quant a elle, de 
10 preference comprise entre 0,01 et 5% en poids, de maniere plus preferee entre 0,2 
et 4% en poids. . - 

Selon le procede de invention, la charge est soumise, dans une premiere 
zone reactionnelle, a au moins une etape d'hydroraffinage, lors de laquelle elle est 
.mise en contact avec de I'hydrogene en presence d'un catalyseur d'hydroraffinage. 
15 Pendant cette etape d'hydroraffinage, la charge subit generalement Une 
. hydrodesulfuration, une hydrodeazotation, ainsi qu'une conversion d'une partie de 
celle-ci en produits de conversion tels que des gaz, des essences, et des distillats 

/moyens. .J, 

>. 

Les catalyseurs d'hydroraffinage peuvent etre choisis parmi les catalyseurs 
20 couramment utilises dans ce domaine. 

Le catalyseur d'hydroraffinage peut, de preference, comprendre une matrice, 
au moins un element hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme par les 
elements du groupe VIB et du groupe VIII de la classification periodique. 

La matrice peut etre constitute par des composes, utilises seuls ou en 
25 ^melange, teis que I'alumine, I'alumine halogenee, la silice, la silice-alumine, les 
; argiles (choisies par exemple parmi les argiles naturelles telles que le kaolin ou ia 
• bentonite), la magnesie, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les phosphates 
d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium, le charbon, les 
aluminates. On prefere utiliser des matrices contenant de I'alumine, sous toutes ces 
30 . formes connues de I'Homme du metier, et de maniere encore , plus s preferee les 
alumines, par exemple I'alumine gamma. - 
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L'element hydro-deshydrogenant peut etre choisi dans ie groupe 4 forme par les 
elements du groupe VIB et du groupe VII! non noble de la classification periodique. 
De preference, ('element hydro-deshydrogenant est choisi dans le groupe forme par 
le molybdene, le tungstene, le nickel et le cobalt. De maniere plus preferee, I'element 
hydro-deshydrogenant comprend au moins un element du groupe VIB et au moins 
un element du groupe VIII non noble. Cet element hydro-deshydrogenant peut, par 
exemple, comprendre une combinaison d'au moins un element du groupe VIII (Ni, 
Co) avec au moins un element du groupe VIB (Mo, W). 

De preference, le catalyseur d'hydroraffinage comprend, en outre, au moins 
un element dopant depose sur ledit catalyseur et choisi dans le groupe forme par le 
phosphore, le bore et le silicium. En particulier, le catalyseur d'hydroraffinage peut 
comprendre, comme elements dopants, du bore et/ou du silicium, avec 
eventuellement en plus du phosphore. Les teneurs en bore, silicium, phosphore sont 
generalement comprises entre 0,1 et 20%, de preference 0,1 et 15%, de maniere 
plus preferee entre 0,1-1 0%. 

Le catalyseur d'hydroraffinage peut avantageusement comprendre du 
phosphore. Ce compose apporte entre autres deux avantages principaux au 
catalyseur d'hydroraffinage, un premier avantage etant une plus grande facilite de 
preparation dudit catalyseur, lors notamment de ('impregnation de Telement hydro- 
deshydrogenant, par exemple a partir de solutions a base de nickel et de molybdene. 
Undeuxierrie avantage apporte par ce compose est une augmentation de I'activite 
en hydrogenation du catalyseur. 

Le catalyseur d'hydroraffinage peut comprendre en outre au moins un element 
du groupe VMA (chlore, fluor preferes), et/ou au moins un element du groupe VIIB 
(manganese prefere), eventuellement au moins un element du groupe VB (niobium 
prefere). * ■ • 

Dans un catalyseur d'hydroraffinage prefere, la concentration totale en oxydes 
de metaux des groupes VIB et VIII est comprise entre 5 et 40'% en poids, de 
* preference entre 7 et 30 % en poids, et le rapport ponderal exprime en oxyde 
metallique entre metal (ou metaux) du groupe VIB sur metal (ou metaux) du groupe 
VIII est compris entre 20 et i,25, de preference entre 10 et 2. La concentration en 
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pxyde de phosphore P 2 0 5 peut etre inferieure a 15 % en poids, de preference 
inferieure a 10 % poids. , 

Dans un autre catalyseur d'hydroraffinage comprenant du bore et/ou du 
silicium, de preference du bore et du silicium, ledit catalyseur comprend 
generalement, en % en poids par rapport a la masse totale dudit catalyseur, . 

- de 1 a 99%, de preference de 10 a 98% et de maniere plus preferee de 15 
a 95% d'au moins une matrice, 

- de 3 a 60%, de preference, de 3 a 45% et, de maniere plus preferee de 3 a 
30% d'au moins un metal du groupe VIB, 

- eventuellement de 0 a 30%, de preference de 0 a 25% et, de maniere plus 
preferee de 0 a 20% d'au moins un metal du groupe VIII, 

- . de 0,1 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et, de maniere plus preferee 

- de 0,1 -a 10% de bore et/ou de 0,1 a 20%, de preference de 0,1 3;15% et 
de maniere plus preferee de 0,1 a 10% de silicium, 

- eventuellement de 0 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et, de maniere 
plus preferee de 0,1 a 10% de phosphore, et 

- eventuellement de 0 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et, de .maniere 
plus preferee de 0,1 a 10% d'au moins un element choisi dans le. groupe 
VNA, par exemple le fluor. . ^, 

Dans un autre catalyseur d'hydroraffinage, ledit catalyseur comprend : 
t - entre 1 et 95% en poids (% oxyde) d'au moins une matrice, de preference 
I'alumine, 

- entre 5 et 40% en poids (% oxyde) d'au moins un element des groupes 
VIB et VIII non noble, - 

- entre 0 et 20%, de preference entre 0,1 et 20% en poids (% oxyde) d'au 
moins un element promoteur choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, 

- entre 0 et 20% en poids (% oxyde) d'au moins un. element du groupe VI IB 
(manganese par exemple), 

- entre 0 et 20% en poids (% oxyde) d'au moins un element du groupe VliA 
(fluor, chlore par exemple),- et . . , 

- entre 0 et 60% en poids (% oxyde) d'au moins un element ; du. groupe VB 
(niobium par exemple). 
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D'une facon generate, on prefere des catalyseurs d'hydroraffinage ayant des 
rapports atomiques suivants: 

- un rapport atomique metaux du groupe Vlll/metaux du groupe VIB allant 

deOat, 

- un rapport atomique B/metaux du groupe VIB allant de 0,01 a 3, 

- un rapport atomique Si/metaux du groupe VIB allant de 0,01 a 1 ,5, 

- un rapport atomique P/metaux du groupe VIB allant de 0,01 a 1 , et 

- un rapport atomique elements du groupe VilA/metaux du groupe VIB allant 
de 0,01 et 2. 

Les catalyseurs d'hydroraffinage particulierement preferes sont les catalyseurs 
NiMo et/ou NiW sur alumine, egalement les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine 
dopee avec au moins un element compris dans le groupe des atomes forme par le 
phosphore, le bore, le silicium et le fluor. 

Les catalyseurs d'hydroraffinage decrits ci-dessus sont done utilises lors de 
I'etape d'hydroraffinage, souvent appelee etape hydrotraitement. 

De preference, le cataiyseur d'hydroraffinage est prealablement soumis a un 
traitement de sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes 
metalliques en sulfure, avant la mise en contact avec la charge a traiter. Ce 
traitement d'activation par sulfuration est bien connu de I'homme du metier et peut 
§tre effectue par toute methode deja decrite dans la litterature soit in-situ, e'est-a-dire 
dans le reacteur, soit ex-situ. 

De preference, les conditions operatoires utilisees lors de I'etape 
d'hydroraffinage peuvent etre definies comme suit : 

• - une temperature T1 allant de 330 a 420°C, de preference de 350 a 41 0°C, 
de maniere plus preferee de 360 a 400°C et, de maniere encore plus 
preferee, de 370 a 390°C; 

- une pression superieure a 7,5 MPa, de preference superieure a 8.2 MPa, 
de maniere plus preferee superieure a 9,0 MPa, et de maniere encore plus 
preferee superieure a 1 1 ,0 MPa et inferieure a 20 MPa; 

- une vitesse spatiale allant de 0,1 a 6 h^ rde preference, de 0,2 a 3 h" 1 ; 

-■ une quantite'd'hydrogene introduite avec un rapport volumiqu'e en litre 
d'hydrogene par litre d'hydrocarbures allant de 100 et 2000 l/l. 
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Lors de I'etape d'hydroraffinage du procede de Finvention, les teneurs en 
composes azotes organiques, en composes soufres organiques et en hydrocarbures 
aromatiques polycycliques condenses sont generalement reduites. Une grande 
partie des produits organiques azotes et" soufres de la charge se retrouve 
5 transformee en H2S et en NH3. 

Les conditions operatoires de I'etape d'hydroraffinage sont, de preference, 
etablies de maniere a ce que la teneur en azote organique de la charge issue de cet 
hydroraffinage soit inferieure a 10 ppm poids, de preference inferieure a 5 ppm. 

De preference, les conditions operatoires de I'etape d'hydroraffinage sont 
10 etablies de maniere a obtenir un niveau de conversion de la charge en composes 
dont le. point d'ebullition est inferieur 340°C, ou mieux inferieur a 370°C, compris 
entre 10 et 50 %, de preference entre 20 et 40%. 

Selon le procede de la presente invention, I'effluent recupere lors de I'etape 
d'hydroraffinage est soumis a une etape de separation dans laquelle on separe au 
15 moins une partie des produits convertis formes lors de I'etape d'hydroraffinage et une 
fraction comprenant les produits non convertis. % 

L'effluent de cette etape d'hydroraffinage peut etre envoye dans un moyen de 
. separation, tel que par exemple un ballon separateur, afin d'eliminer I'ammoniaQ^et le 
sulfure.d'hydrogene produits lors de I'etape d'hydroraffinage. L'effluent hydrocarbpne, 
20 issu de cette separation peut subir une distillation atmospherique. Cette .distillation 
peut etre complementee, dans certains cas, par une distillation sous vide. La 
distillation a pour but de realiser la separation entre les produits convertis, c'est a dire 
generalement ayant des points d'ebullition inferieurs a 340°C,. de preference, 
inferieurs a 370°C et une fraction, generalement liquide, comprenant les produits non 
25 . convertis. 

On peut avantageusement distiller a pression atmospherique pour obtenir 
plusieurs produits convertis, tels que par exemple, des essences, du kerosene, du 
gasoil, ainsi que des produits non convertis ayant un point d'ebullition initial superieur 
a 340°C, ou encore superieur a 370°C. 
30 Selon le procede de la presente invention, la fraction comprenant les produits . 

non convertis est, au moins en partie, soumise a une etape d'hydrocraquage. 
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De preference, la fraction " soumise a une: etape d'hydrocraquage est 
essentiellement constitute par des produits ayant un point d'ebullition superieur a 
340°C, de preference superieur a 370°C. 

Cette fraction soumise a I'etape d'hydrocraquage a generalement. de tres 
faibles teneurs en soufre organique, en azote organique, en sulfure d'hydrogene et 
en "ammoniac. Par soufre organique et azote organique, on entend !e soufre et 
I'azote inclus dans des composes organiques. 

La teneur en azote organique de la partie de la fraction comprenant les 
produits non convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est, de preference 
inferieure a 10 ppm en poids, de maniere plus preferee inferieure a 5 ppm poids. 

■ La 'teneur en soufre organique de la partie de la fraction comprenant les 
produits non convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est, de preference 
inferieure a 100 ppm en poids, de maniere plus preferee inferieure a 20 ppm poids. 

La teneur en H 2 S de la partie de la fraction comprenant les. produits non 
convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est, de preference inferieure a 100 ppm 
en poids, de maniere plus preferee inferieure a 10 ppm en poids et, de maniere 
encore plus preferee inferieure a 5 ppm poids. 

La teneur en NH 3 de la partie de la fraction comprenant les produits non 
convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est, de preference inferieure a 100 ppm 
en poids, de maniere plus preferee inferieure a 10 ppm en poids : et de maniere 
■■ encore plus preferee inferieure a 5 ppm poids. 

Selon le procede de I'invention, I'etape d'hydrocraquage est realisee par mise 
en contact avec de I'hydrogene en presence d'un catalyseur d'hydrocraquage. 

L'hydrogene utilise lors de I'etape d'hydrocraquage a generalement une teneur 
en sulfure d'hydrogene inferieure a 100 ppm; de preference inferieure a 10 ppm, de 
maniere plus preferee inferieure a 5 ppm et une teneur en-ammoniac inferieure a 50 
ppm, de preference inferieure a 10 ppm, de maniere plus preferee inferieure a. 5 

ppm. • 

Selon le procede de I'invention; le catalyseur d'hydrocraquage presente un 
caractere amorphe ou non zeolitique. Le catalyseur d'hydrocraquage comporte 
generalement au moins un 'support acide amorphe et au moins une fonction hydro- 
.. deshydrogenante de type metal noble. 



1er depot 

9 



Les supports ont generalement de grandes surfaces pouvant aller-de 150 a 
800 m 2 g" 1 et presentent une acidite superficielle. lis peuvent etre choisis parmi les 
alumines halogenees (notamment chlorees ou fluorees), les combinaisons, d'oxydes 
de bore et d'aluminium, les combinaisons d'oxyde de titane, de silicium et - 

5 d'aluminium, les combinaisons d'oxydes de zirconium, d'aluminium et de silicium, les 
silice-alumines amorphes, les silice-alumines halogenees (chlorees ou fluorees 
notamment). Ces oxydes ou combinaisons d'oxydes amorphes peuvent etre obtenus 
par toutes les methodes de synthese connues de I'homme du metier. De preference, 
le support du catalyseur d'hydrocraquage est une silice-alumine amorphe. 

10 Le support peut etre constitue de silice-alumine pure ou resulter du melange, 

avec ladite silice-alumine, d'un liant tel que -la silice (Si02), I'alumine (AI203), les 
argiles, I'oxyde de titane (Ti02), I'oxyde de bore (B203) et la zircone (Zr02) et tout 
melange avec les liants precedemment cites. Les Hants preferes sont la silice*:et 
I'alumine et, de maniere encore plus preferee I'alumine sous toutes ces formes 

is connues de I'homme du metier, par exemple I'alumine gamma. La teneur ponderale s 
en liant dans le support du catalyseur peut etre comprise entre 0 et 40% en poids,/ de 
preference entre 1 et 40% en poids, et de maniere plus preferee entre 5% et 20% en < 
poids, II en resulte que la teneur ponderale en silice-alumine est generalement - s 
comprise entre 60- 100 % en poids. Cependant, les catalyseurs dont le support est 

20 ^constitue uniquement de silice-alumine sans aucun liant sont preferes. - 

Le support peut etre prepare par mise en forme de la silice-alumine en 
presence ou en absence de liant par toute technique connue de rhomme du metier. 
La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, par pastillage, par la 
methode de la coagulation en goutte (oil-drop), par granulation au plateau : tournant 

25 ou par toute autre methode bien connue de Phomme du metier. Au moins une 
calcination peut etre effectuee apres Tune quelconque des etapes de la preparation, 
elle est habituellement effectuee sous air a une temperature d'au moins 150°C, de 
preference au moins 300°C. 

Les supports de catalyseur peuvent presenter un certain nombre de 

30 caracteristiques. 

Parmi les caracteristiques utilisees dans ce qui suit, la surface specifique 
B.E.T. est determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 
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3663-78 etablie a partirdela methode BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite dans 
: "le periodique « The Journal of American Society", 60, 309, (1938). 

Concernant ies mesures de volumes, elles sont generalement realisees par 
intrusion au porosimetre a mercure selon la norme ASTM D4284-83 a une pression 

5 maximale de 4000 bar, utilisant une tension de surface de 484 dyne/cm et un angle 
de contact pour Ies supports silice-alumine amorphe de 140°. On definit le diametre 
moyen mercure, D m0 yen, comme etant un diametre tei que tous Ies pores de taille 
inferieure a ce diametre constituent 50% du volume poreux (VHg), dans un intervalle 
compris entre 36 A et 1000 A. Afin d'obtenir une meilleure precision, la valeur du 

10 volume mercure en ml/g donnee dans le texte qui suit correspond a la valeur du 
volume mercure total en ml/g mesuree sur I'echantillon moins la valeur du volume 
mercure en ml/g mesuree sur le meme echantillon pour une pression correspondant 
a 30 psi (environ 2 bars). Afin de mieux caracteriser la distribution poreuse, on definit 
Ies criteres de distribution poreuse suivants en mercure: le volume V1 correspond 

is au volume contenu dans Ies pores dont le diametre est inferieur au diametre moyen 
moins 30 A. Le volume V2 correspond au volume contenu dans Ies pores de 
diametre superieur au diametre moyen moins 30 A et inferieur au diametre moyen 
plus 30 A. Le volume V3 correspond au volume contenu dans Ies pores de diametre 
superieur au diametre moyen plus 30 A. Le volume V4 correspond au volume 

20 contenu dans Ies pores dont le diametre est inferieur au diametre moyen moins 15 A. 
Le volume V5 correspond au volume contenu dans Ies pores de diametre superieur 
au diametre moyen moins 15 A et inferieur au diametre moyen plus 15 A. Le volume 
V6 correspond au volume contenu dans Ies pores de diametre superieur au diametre 
moyen plus 15 A. 

25 Dans ce qui suit, la distribution poreuse mesuree par adsorption d'azote a ete 

determinee par le modele Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Uisotherme d'adsorption - 
Resorption d'azote selon le modele BJH est decrit dans le periodique "The Journal of 
American Society" , 73, 373, (1951) ecrit par E.P.Barrett, LGJoyner et P.P.Halenda. 
Dans I'expose qui suit de ^invention, on entend par volume adsorption azote, le 

30 volume mesure pour P/P0= 0.99, pression" pour laquelle il est admis que I'azote a 
rempli tous Ies pores. On definit le diametre moyen desorption azote comme etant 
un diametre tel que tous Ies pores inferieurs a ce diametre constituent 50% du 
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volume poreux (Vp) rnesure sur la branche de desorption de I'isotherme azote. Par 
surface adsorption, on entend la surface mesuree sur la branche de I'isotherme 
d'adsorption. On se reportera par exernple a I'article de A. Lecloux "Memoires 
■Societe Royale des Sciences de Liege, 6eme serie, Tome I, fasc.4, pp.1 69-209 ^ 
5 (1971).". 

La teneur en sodium a ete, quant a elle, mesuree par spectrometrie 
d'absorption atomique. 

Dans ('expose qui suit, I'analyse des rayons X est realisee sur poudre avec un 
diffractometre Philips PW 1830 operant en reflexion et equipe d'un monochromateur 

10 arriere en utilisant la radiation CoKalpha (AK a1 = 1 .7890 A, AK a2 = 1 .793 A, rapport 

d'intensite Kqi/ Kq 2 = 0.5). Pour le diagramme de diffraction X de Talumine gamma, + ... 
on se reportera a la base, de donnees ICDD, fiche 1 0-0425. En particular, lejs 2 pics > 
les plus intenses sont situes a une position correspondant a un d compris entre;! ,39 
et 1,40 A et un d compris entre 1,97 A a 2,00 A. On appelle d la distance inter- - r 

15 reticulaire qui est deduite de la position angulaire en utilisantla relation de Bragg (2 d , ^ 

( hki) * sin (9) ■= n * A). Par alumine gamma, on entend dans la suite du texte entre ; ^ m 
autres par exernple une alumine comprise dans le groupe compose des^alumines : \ ^ 
gamma cubique, gamma pseudo-cubique, gamma tetragonale, gamma makou peu 
cristallisee, gamma grande surface, gamma basse surface, gamma issue de grpsse j , . 

20 boehmite, gamma issue de boehmite cristallisee, gamma issue de boehmite peu ou > ■ 

mal cristallisee, gamma issue d'un melange de boehmite cristallisee et d'un gel 
amorphe, gamma issue d'un gel amorphe, gamma en evolution vers delta . Pour les 
positions des pics de diffraction des alumines eta, delta et theta, on peut se referer a 
I'article de B.C. Lippens, J.J. Steggerda, dans Physical and Chemical aspects of 

25 adsorbents and catalysts, E.G. Linsen (Ed.), Academic Press, London. 1970, p.171- 
211. _ 

- . Enfin, dans Texpose qui suit, les analyses par RMS MAS sont realisees sur 
un spectrometre de la firme Bruker de type MSL 400, en sonde 4 mm. La vitesse de 
rotation des echantillons est de Tordre de 11 kHz. Potentiellement, la RMN de 
30 Taluminium .permet de distinguer trois. types d'alurninium dont les deplacements 
chimiques sont reportes ci-apres : - 

- * entre 100 et 40 ppm, aluminiums de type tetra-coordines, notes. Ahv, 
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- • entre 40 et 20 ppm, aluminiums de type penta-coordines, notes Al v , 

- entre 20 et -100 ppm, aluminiums de type hexa-coordines, notes Alvi. 
L'atome d'aluminium est un noyau quadripolaire. Dans certaines conditions 

d'analyse (champs de radiofrequence faible : 30 kHz, angle d'impulsion faible : tt/2 et 
echantillon sature en eau), la technique de RMN de rotation a Tangle magique (MAS) 
est une technique quantitative. La decomposition des spectres RMN MAS permet 
d'acceder directement a la quantite des differentes especes. Le spectre est cale en 
deplacement chimique par rapport a une solution 1M de nitrate d'aluminium. Le 
signal d'aluminium est a zero ppm. Nous avons choisi d'integrer les signaux entre 
100 et 20 ppm pour les AW et A tv , ce qui correspond a i'aire 1, et entre 20 et -100 
ppm pour Alvi, ce qui correspond a I'aire 2. Dans I'expose qui suit de I'inventibn, on 
entend par proportion des Alvi octaedriques le rapport suivant: aire 21 (aire 1 + aire 
2). 

Selon un premier mode de la presente invention, le support du catalyseur 
d'hydrocraquage est un support non zeolitique a base de silice - alumine (c'est-a-dire 
comprenant silice et alumine) qui comporte les caracteristiques suivantes : 

- une teneur massique en silice (Si0 2 ) superieure a 5% poids et inferieure ou 
egale a 95% poids, de preference comprise entre 10 et 80% poids, de maniere 
pr^feree une teneur en silice superieure a 20% poids et inferieure a 80% poids et 
de maniere encore plus preferee superieure a 25% poids et inferieure a 75% 
poids, la teneur, en silice est avantageusement comprise entre 10 et 50 % poids, 

- de preference une teneur en impuretes cationiques inferieure a 0,1%poids, de 
maniere preferee inferieure a 0,05% poids et de maniere encore plus preferee 
inferieure a 0,025% poids. On entend par teneur en impuretes cationiques la teneur 
,totale en alcalins. 

- de preference une teneur en impuretes anioniques inferieure a 1% poids, de 
maniere preferee inferieure a 0,5% poids et de maniere encore plus preferee 
inferieure a 0,1 % poids. 

- un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre 20 et 140 A, de preference entre 40 et 120 A et de maniere encore plus 
preferee entre 50 et 100 A, 
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- de preference un rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au 
mercure, compris entre le D moye n - 30 A et le D moy en + 30 A, sur le volume 
poreux total egalement mesure par porosimetrie au mercure superieur a 0,6, 
de preference superieur a 0,7 et de maniere encore plus preferee superieur a 
0,8. 

- de preference un volume V3 compris dans les pores de diametres superieurs a 
Dmoyen + 30 A, mesure par porosimetrie au mercure, inferieur a 0,1 ml/g, de 
maniere preferee inferieur a 0,06 ml/g et de maniere encore plus preferee 
inferieur a 0,04 ml/g. 

de preference un rapport entre le volume V5 compris entre le D moye n - 1 5 A et 
le Dmoyen + 1 5 A mesure par porosimetrie au mercure, et le volume V2 compris 
entre le,D moy en - 30 A et le D moye n + 30 A, mesure par porosimetrie au mercure, 
superieur a 0,6, de maniere preferee superieur a 0,7 et de maniere encore plus 
preferee superieur a 0,8. 

de preference un volume V6 compris dans les pores de diametres superieurs a 
Dmoyen + 15 A, mesure par porosimetrie au mercure, inferieur a 0,2 ml/g^'de 
maniere preferee inferieur a 0,1 ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur 
a 0,05 ml/g. - 
un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 
ml/g et 0,6 ml/g, de maniere preferee compris entre 0,20 et 0,50 ml/g et.de 
maniere encore plus preferee superieur a 0,20 ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 
0,6 ml/g, de preference compris entre 0,20 et 0,50 ml/g,' 

une surface specifique BET comprise entre 100 et 550 m 2 /g , de preference 
comprise entre 150 et 500 m 2 /g, 

d e preference une surface adsprption telle que le rapport entre la surface 
adsorption et la surface BET soit superieur a 0,5, de maniere preferee superieur 
a 0,65*et de maniere plus preferee superieur a 0,8. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , de preference inferieur a 0,05 
ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,03 ml/g. 
un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g de preference inferieur a 0,05 
ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g. 
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- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 200 A inferieur a 0,1 mi/g, de preference inferieur a 0,05 
ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g . 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 500 A inferieur a 0,01 ml/g. 

- un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales 
caracteristiques d'au moins une des alumines de transition comprises dans le groupe 
compose par les alumines rho, chi, kappa, eta, gamma, theta et delta et de maniere 
preferee caracterise en ce qu'il contient au moins les raies principales 
caracteristiques d'au moins une des alumines de transition compris dans le groupe 
compose par I'alumine gamma, eta, theta et delta, et de maniere. plus preferee 
caracterise en ce qu'il contient au moins les raies principales caracteristiques de 
I'alumine gamma et eta, et de maniere encore plus preferee caracterise en ce qu'il 
contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 
2,00 A . 

Les spectres RMN MAS du solide de 27 A\ d'un tel support montrent deux 
massifs de pics distincts. Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne 
vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. La position du maximum suggere que ces 
especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). Un deuxieme type 
d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 et 
110 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece 
-• predominate de ce massif correspond rait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). Pour les 
supports de ce mode de realisation de Invention, avantageusement, la proportion 
des Alvi octaedriques est superieure a 50%, de maniere preferee superieure a 60%, 
et de maniere encore plus preferee superieure a 70%. 

Le support peut comprendre au moins deux zones silico-aluminiques,' les dites 
zones ayant des rapports Si/AI inferieurs ou superieurs au rapport Si/Al global 
determine par fluorescence X. Ainsi un support ayant un rapport Si/AI egal a 0,5 
.comprend par exemple deux zones silico-aluminiques; I'une des zones a un rapport 
Si/AI determine par MET inferieur a 0,5 et I'autre zone a un rapport Si/AI determine 
par MET compris entre 0,5 et 2,5. 
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Le support peut comprendre une seule zone silico-aluminique, ladite zone 
ayant tin rapport Si/A! egal au rapport Si/AI global determine par fluorescence X et 
inferieur a 2,3. 

Plus precisement, ce premier mode de realisation de I'invention concerne un support 
5 non zeolitique a base de silice - alumine nontenant une quantite superieure a 5% 
poids et inferieure ou egale a 95% poids de silice (Si0 2 ) caracterise par: 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre 20 et 140 A, 

- un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 
10 ml/g et 0,6 ml/g, 

- un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 rfil/g et 
'O^ml/g, 

- une surface specifique BET comprise entre 1 00 et 550 m 2 /g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
15 de diametre superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , : 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

- uh volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les poVes 
de diametre superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, : 

20 - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les <ppres 

de diametre superieurs a 500 A inferieur a 0.01 ml/g. £ 

- un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales 

" caracteristiquesd'au moins une des alumines de transition comprise dans le' groupe 
compose par les alumines rho, chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

25 

Selon un second mode de la presente invention, le support du catalyseur 
d'hydrocraquage comprend au moins une silice-alumine, ladite silice-alumine 
comportant les caracteristiques suivantes : ... 

- une teneur ponderale en silice- Si0 2 • comprise entre 10 et 60%, de 
30 ^ preference entre 20 et 60% et, de maniere encore plus preferee entre 30 et 

50% en poids, 

- une teneur en Na inferieure a 300 ppm poids et, de preference inferieure a 
200 ppm poids, 
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--'•'un volume poreux total compris entre 0.5 et 1.2 ml/g mesure par 
porosimetrie au mercure, 

- une surface specifique superieure a 200 m 2 /g et, de preference superieure 

a 250 m 2 /g, et 

- une porosite definie comme suit : 

i) un volume des mesopores dont le diametre est compris entre 40A et 
150A, et dont le diametre moyen varie entre 80 et 120 A 
representant entre 30 et 80% du volume poreux total precedemment 
defini et, de preference entre 40 et 70%, 

ii) un volume des macropores, dont le diametre est superieur a 500 A 
et, de preference, compris entre 1000 A et 10000 A represente 
entre 20 et 80% du volume poreux total, de preference, entre 30 et 
60% du volume poreux total et, de maniere plus preferee, au moins 
35% du volume poreux total. 

Seion la presente invention, le catalyseur d'hydrocraquage amorphe 
comprend du palladium et du platine. Ces deux composes font partie de I'element 
hydro-deshydrogenant du catalyseur d'hydrocraquage. 

L'element hydro-deshydrogenant peut comprendre, outre le palladium et le 
platine, soit un ou plusieurs metaux nobles du groupe Vill de la classification 
periodique des elements, soit une combinaison d'au moins un metal du groupe VIB 
de la classification periodique et au moins un metal du groupe VIII. . 

Le catalyseur d'hydrocraquage peut comprendre, en pourcentage en poids par 
rapport a la masse totale du catalyseur de 0,2 a 8 % en poids, de preference de 0,3 
a 5 % en poids, de maniere plus preferee de 0,4 a 2% en poids de metaux nobles du 
groupe VIII. 

Le catalyseur d'hydrocraquage peut etre prealablement soumis a- un 
traitement de reduction permettant de transformer, au moins en partie, les oxydes de 
metaux nobles en' metaux nobles reduits. Une des methodes preferees pour reaiiser 
la reduction du catalyseur est un traitement sous hydrogene a une temperature 
comprise entre 150 et 650°C et a une pression totale comprise entre 0,1 et 20 MPa. 
Notons egalement que toute methode de reduction ex-situ peut convenir. 
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A litre d'exemple, une reduction peut comprendre un maintierv a une 
temperature de 150°C pendant 2 heures, suivi par une montee en temperature 
jusqu'a 350°C a raison de 1°C par minute, puis un maintien a 350°C pendant 2 
heures. Pendant ce traitement de reduction, le debit d'hydrogene peut etre de 1000 
5 litres d'hydrogene par litre de catalyseur. 

Selon une caracteristique essentielie du procede de I'invention, I'etape 
d'hydrocraquage est mise en ceuvre a une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1 d'hydroraffinage, la difference entre T1 et T2 etant comprise entre 5 
et 50°C, de preference entre 10 et 40°C, de maniere plus preferee entre 15 et 30°C. 
10 Les conditions operatoires utilisees iors de I'etape d'hydrocraquage du 

procede selon Tinvention peuvent etre : 

- une temperature T2 superieure a 200°C, de preference comprise entre 250 
et 420°C, de. maniere plus preferee comprise entre 300 et 400 °G r de 
maniere encore plus preferee comprise entre 330 et 380 °C; 

is - une pression superieure a 7,5, de preference superieure a 8.2 MPa, de 

maniere plus preferee superieure a 9,0 MPa, et de maniere encore, plus 
preferee superieure a 1 1 ,0 Mpa et inferieure a 20 MPa; 

- une vitesse spatiale comprise entre 0,1 et 20h-1, de preference entre 0,1 
et 6h-1 , de maniere plus preferee entre 0,2 et 3h-1 ; ^ 

20 - une quantite d'hydrogene introduite telle que le rapport volumique en litres 

d'hydrogene par litre d'hydrocarbure soit compris entre 80 et.5000l/l, de 
preference entre 1 00 et 2000 l/l. 
Ces conditions operatoires utilisees Iors de I'etape d'hydrocraquage peuvent 
etre etablies de maniere a atteindre une conversion par passe, en produits ayant un 
25 point d'ebullition inferieur a 340°C (et mieux inferieur a 370°C) superieure a 30% en 
poids, de preference comprise entre 40 et 95% en poids. 

L'effluent recupere Iors de I'etape d'hydrocraquage est generalement soumis a 
une etape de separation dite finale, de maniere a separer les gaz, tels que 
I'ammoniac, le sulfure d'hydrogene, I'hydrogene, ainsi que les autres gaz legers de 
30 Teffluent. . - K 

A la suite de cette etape de separation finale, une distillation atmospherique 
peut etre mise en ceuvre. Dans certains cas, cette distillation atmospherique est 
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completee par une distillation sous vide. La distillation a pour but de realiser la 
separation entre les produits convertis, c'est a dire generalement ayant des points 
d'ebullition inferieurs a 340°C (et mieux inferieurs a 370°C) et une fraction liquide non 
convertie. 

' On peut avantageusement distiller a pression atmospherique pour obtenir 
plusieurs fractions converges; telles que par exemple des essences, du kerosene, du 
gasoil et une fraction liquide non convertie ayant un point d'ebullition initial superieur 
a 340°C ou encore superieur a 370°C. 

• Pour ameliorer la separation finale, on peut ajouter une distillation sous vide. 
Ce sera le cas par exemple pour distiller le diesel avec une meilleure efficacite. 

La fraction liquide non convertie peut etre tout ou partie injectee dans le 
reacteur d'hydrocraquage afin d'y etre convertie. 

De maniere avantageuse, la separation finale est realisee avec les moyens de 
I'etape de separation mis en ceuvre entre les etapes d'hydroraffinage et 
d'hydrocraquage, lorsque ceux-ci comportent une distillation ' atmospherique et 
eventuellement une distillation sous vide. 

Ce procede permet d'obtenir des niveaux de conversion de la charge en 
produits dont le point d'ebullition est inferieur a 370°C, superieur a 70% et de 
preference superieur a 80%. Ce procede permet egalement d'obtenir des selectivites 
. elevees en distillats moyens et plus specialement en gasoil. 

Le> gasoil et le kerosene obtenus presentent des qualites excellentes, c'est a 
dire un indice de cetane eleve et une teneur en soufre faible. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

Exemple 1: Preparation d'un catalvseur d'hydrocraquage conforme a ['invent ion (CD 

La preparation du support S1 conforme a I'invention est decrite ci-apres. 

Les gels de silice-alumine sont prepares en melangeant du silicate de soude 
et de I'eau. en envo'yant ce melange sur une'resirte echangeuse d'ion. On ajoute une 
solution d'hexahydrate d'aluminium dans I'eau au sol de silice decationise. Afin 
d'obtenir un gel, on ajoute de I'ammoniaque, on filtre ensuite le precipite et on 
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effectue un lavage avec une solution d'eau et d'ammoniaque concentree jusqu'a que 
la conductivity de I'eau de lavage soit constante. Le gel issu de cette etape est 
melange avec de la poudre de boehmite Pural de fagon a ce que la composition 
finale du support mixte en produit anhydre soit, a ce stade de la synthese, egale a 
60% AI 2 O 3 -40% Si0 2 . Cette suspension est passee dans un broyeur colloidal en 
presence d'acide nitrique. La teneur en acide nitrique rajoute est ajustee de telle 
maniere que le pourcentage en sortie de broyeur d'acide nitrique est de 8% rapporte 
a la masse d'oxyde mixte solide. Ce melange est ensuite filtre afin de diminuer la 
quantite d'eau du gateau mixte. Puis, le gateau est malaxe en presence de 10% 
d'acide nitrique puis extrude. Le malaxage se fait sur un malaxeur bras en Z. 
L'extrusion est realisee par passage de la pate au travers d'une filiere munie 
d'orifices de diametre 1,4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont seches a 150°C, puis 
calcines a 550°C, puis calcines a 700°C en presence de vapeur d'eau. ji 
Les caracteristiques du support S1 sont les suivantes : 

- une composition du support en silice-alumine de 60,7% Al 2 0 3 et de 39,3% 
SiQ 2 ; 

- une surface BET de 258 m 2 /g; 

. - un volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, de 0,47 ml/g; ■ 

- un diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, de 69>A; 
un rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, 
compris entre le D moy en - 30 A et le D moye n + 30 A sur le volume mercure 
total de 0,89; 

. - un volume V3 S mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les 
pores de diametres superieurs a D moye n + 30 A de 0,032 ml/g; 
un volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les 
. pores de diametres superieurs a D moye n + 15 A de 0,041 ml/g; 

- un rapport entre la surface adsorption et la surface BET de 0,83; 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les 
pores de diametre superieurs a 140 A de 0,012 ml/g; 

- un volume poreux, mesure. par porosimetrie au mercure, compris dans les 
pores de diametre superieurs a 160 A de 0,0082 ml/g; 
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- un volume poreux, mesure par.porosimetrie au rnercure,. compris dans les 
pores de diametre superieurs a 200 A de 0,0063 ml/g; 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au rnercure, compris dans les 
pores de diametre superieurs a 500 A de 0,00.1 ml/g; 

- un diagramme de diffraction X contenant au moins les raies principles 
caracteristiques gamma et les pics a un d compris entre 1,39 a 1,40 A et a 
un d compris entre 1,97 A a 2,00 A, le diagramme de diffraction X 
contenant egalement les raies principales caracteristiques de I'alumine 
gamma et notamment les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d 
compris entre 1 ,97 A a 2,00 A; - . 

- une teneur en sodium atomique de 200 +/- 20 ppm; • 

- une teneur en soufre atomique de 800 ppm; et 

- des spectres RMN MAS du solide de 27 AI des catalyseurs montrant deux 
massifs de pics distincts, un premier type d'aluminium dont le maximum 
resonne vers 10 ppm s'etendant entre -100 et 20 ppm, la position du 
maximum suggerant que ces especes sont essentiellement de type AI V i 
(octaedrique), un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum 
resonne vers 60 ppm et qui s'etend entre 20 et 100 ppm, ce massif 
pouvant etre decompose en au moins deux especes, I'espece 

. • predominate de ce massif correspond raient aux atomes^ d'Ahv 
(tetraedrique), la proportion des AI V i octaedriques etant de 70%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport Si/AI 
determine par microsonde en MET de 0,63. 

Le catalyseur C1 est obtenu par impregnation a sec du support S1 par une 
solution aqueuse renfermant des sels de platine et de palladium. Le sei de platine est 
I'acide hexachloroplatinique H 2 PtCl6*6H 2 0 et le sel de palladium est le nitrate de 
palladium Pd(N0 3 ) 2 . Apres maturation a temperature ambiante dans une atmosphere 
saturee en eau, les extrudes impregnes sont seches a 120°C pendant une nuit puis 
calcines a 500°C sous air sec. La teneur finale en Pt est de 0.5% en poids. La teneur 
finale en Pd est de 1 ,0% en poids. 
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Exemple 2 : Preparation d'un catalyseur d'hvdrocraquaqe conforme a l'invention (C2) 

Le support S2 est une silice-alumine amorphe ayant une composition 
chimique de 40% poids Si0 2 et de 60% poids Al 2 0 3 . Son rapport Si/AI molaire est de 

5 0,56. Sa teneur en Na est de I'ordre de 100-120 ppm poids. II est sous forme 
d'extrudes cylindriques de diametre 1,7 mm. Sa surface specifique est de 320m 2 /g. 
Son volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure est de 0,83 ml/g. La 
distribution de pores est bimodale. Dans Ie domaine des mesopores nous observons 
un large pic entre 40 et 150 A avec un maximum en dV/dD vers 70 A. Sur le support, 

10 des macropores ayant une taille superieure a 500 A representant environ 40% du 
volume poreux total. 

Le catalyseur C2 est obtenu par impregnation a sec. du support . S2 par une 
solution aqueuse. renfermant des sels de platine et de palladium. Le sel de plating est 
Pacide hexachloroplatinique H 2 PtCI 6 *6H 2 0 et le sel de palladium est le nitrate de 

15 palladium Pd(N0 3 )2- Apres maturation a temperature ambiante dans une atmosphere - 
saturee en eau, les extrudes impregnes sont seches a 120°C pendant une nuit puis 
; calcines a 500°C sous air sec. La teneur finale en Pt est de 0.5% pds. La teneur 
finale en Pd est de 1 ,0%pds. ' £ •» - 

20 Exemple 3 :• Evaluation des catalvseurs C1 et C2 dans des conditions conformes a 
1'invention. , 

Un distillat sous vide est soumis a une etape d'hydroraffinage sur un 
catalyseur HR448 commercialise par Procatalyse, a base de nickel (3,3% en poids), 
25 de molybdene (16,5% en poids) supporte sur de Palumine, en presence d'hydrogene, 
a une temperature de 385°C et a une vitesse spatiale horaire de 0,50 h" 1 . Lors de 
cette etape d'hydroraffinage, la conversion en produits dont le point d'ebullition est 
inferieur a 370°C est d'environ 35% en poids. 

L'effluent produit lors de cette etape d'hydroraffinage est soumis a une etape 
30 de separation permettant de recuperer une fraction 370°C+ qui est soumise a une 
etape d'hydrocraquage. 
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Les caracteristiques physico-chimiques de la fraction 370+ soumise a I'etape 
d'hydrocraquage sont decrites dans le Tableau 1 : 

Tableau 1 : Caracteristiques de la fraction soumise a I'etape d'hydrocraquage. 



Densite (20/4) 


0,854 


Soufre organique (ppm poids) 


8 


Azote organique (ppm poids) 


2 


H2S (ppm poids) 


5 


NH3 (ppm poids) 


4 


Distillation simulee 




Point initial 


325°C 


Point 5% 


366°C 


Point 10% 


384°C 


Point 50% 


449°C 


Point 90% 


527°C 


Point final 


591 °C 



La fraction soumise a I'etape d'hydrocraquage est introduite dans une unite de 
test d'hydrocraquage simulant le fonctionnement de la deuxieme etape d'un procede 
d'hydrocraquage en 2 etapes qui comprend un reacteur a lit fixe, a circulation 
ascendante de la charge ("up flow"), dans lequel est introduit 50 ml de catalyseur. 
10 Les catalyseurs CI et C2 sont prealablement reduits a 350°C pendant 2 

heures sous un debit d'hydrogene de 50 l/h, sous une pression totale de 14 Mpa. Au 
' debut de cette etape de reduction, la temperature est augmentee jusqu'a 350°C avec 
une vitesse de montee en temperature de 1°C par minute. 

Une fois la reduction realisee, la fraction decrite dans le tableau 1 est ensuite 
15 hydrocraquee. Les conditions operatoires de ce test simulant la deuxieme etape du 
procede d'hydrocraquage en 2 etapes sont les suivantes : 
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Tableau 2 : Conditions operatoires 



Pression totale 


14 Mpa 


Catalyseur 


50 ml 


temperature 


365 - 370 - 375°C 


debit d'hydrogene 


50 i/h 


debit de charge 


50 ml/h 



Les performances catalytiques sont exprimees par la conversion nette en 
5 produits ayant un point d'ebullition inferieurs a 370°C, par la selectivity brute en 
distillat moyen (coupe 150-370°C) et par le rapport entre le rendement en gasoil et le 
rendement en kerosene dans la fraction distillat moyen. Elles sont exprimees a partir 
des resultats "de distillation simulee. Ces performances sont determinees aux 
differents niveaux de temperature du test. Pour chaque niveau de temperature, les 
10 performances sont mesurees sur le catalyseur apres qu'une periode de stabilisation, • 
generalement au moins 72 heures, ait ete respectee. . . k i 

La conversion nette CN est donnee par la formule suivante : I 

CN 370" = [ (% 370'effluents ) - (% 370*oh«ge) ] / [ 100 - (% 370' c harge)] , ... . 

avec : I --- ■* 

15 % 370"effiuents : teneur massique en composes ayant des points d;ebu)lition ;* /<T j 

inferieurs a 370°C dans les effluents, et ^ 

(% 370"charge : teneur massique en composes ayant des points d'ebullition 
inferieurs a 370°C dans la charge. 

La selectivity brute en distillat moyen SB est obtenue comme suit : 

20 SB distmats moyens = [(Fraction (1 50°C - 370°C) effluents)] / [( % 370 o C- ef f,uents)J 

Le rapport entre le rendement en gasoil et le rendement en kerosene (rapport 
GoVKer.) dans la fraction distillat moyen correspond au rapport entre le rendement 
de la fraction (250°C - 370°C) de I'effluent et le rendement de la fraction (150°C - 
250°C) de I'effluent. 

25 Les performances catalytiques obtenues sur les catalyseurs C1 et C2 sont 

donnees dans le tableau 3 ci-apres. 
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-Tableau 3 : Resultats catalytiques obtenus sur le catalyseur C1 et C2. 



Catalyseur 


temperature 
(°C) 


CN 370°C- 
(% poids) 


SB 

Distillat moyen 
(% poids) 


Rapport 
Go./Ker. 
(%poids / 
%poids) 


C1 


360 


60 


77 


1,4 


C1 


370 


80 


71 


1,0 


C1 


375 


90 


68 


0,7 


C2 


360 


59 


75 


1,3 


C2 


370 


78 


70 


0,9 


C2 


375 


89 


67 


0,6 



Les catalyseurs d'hydrocraquage acide amorphe C1 et C2 mis en oeuvre dans 
5 I'etape d'hydrocraquage permettent d'obtenir des niveaux de conversion eleves en 
produits ayant un point d'ebullition inferieurs a 370°C, des selectivity elevees en 
distillats moyens et ceci en se placant a des niveaux de temperature tels que la 
temperature de I'etape d'hydrocraquage est inferieure a la temperature de I'etape 
d'hydroraffinage de 10 a 25°C, I'etape d'hydroraffinage etant realisee a 385°C dans 
10 cet exemple. 

L'effluent issu de I'hydrocraquage subit une distillation de maniere a recuperer 
la fraction kerosene (composes ayant des points d'ebullition .superieur a 1 50°C et 
inferieur a 250°C) et la fraction gasoil (composes ayant des points d'ebullition 
superieur a 250°C et inferieur a 370°C). Les fractions kerosene et gasoil sont ensuite 
15 analysees. Les caracteristiques de ces coupes sont regroupees dans le tableau 4 en 
ce qui concerne le kerosene et dans le tableau 5 en ce qui concerne le gasoil. 



Tableau 4 : caracteristiques de la fraction kerosene obtenue 



Catalyseur 


Point de fumee (mm) 


C.1 


27 


C2 


26 




Tableau 5 : caracteristiques de la fraction gasoil obtenue 



Catalyseur 


Teneur en 

soufre 
(ppm poids) 


Cetane moteur 


Teneur en 
aromatiques 
(% poids) 


Teneur en 
polyaromatique 
s (% poids) 


C1 


7 


57 


9,1 


1,7 


C2 


8 


56 


9,3 


1,9 



Les catalyseurs d'hydrocraquage acide amorphe C1 et C2 de type PtPd/silice- 
aiumine conformes a ['invention, mis en oeuvre dans la deuxieme etape 
5 d'hydrocraquage du procede d'hydrocraquage selon invention permettent d'obtenir 
des fractions kerosene et gasoil d'excellentes qualites. 

* ^ * ■ ■ - 

Exemple 5 : Evaluation du catalyseur C1 dans des conditions noh conformes a 

• *v 

10 ['invention *** 

»* 

Le catalyseur C1 est evalue dans des conditions d'hydrocraquage. 
La fraction soumise a Thydrocraquage est identique a celle decrite dans 
Pexemple 3 dont les caracteristiques sont reportees dans le tableau 1 . : 
15 Avant injection de cette fraction, le catalyseur C1 subit un traitementvde 

* reduction dans des conditions operatoires identiques aux conditions operatoires^du 
traitement de reduction decrites dans Texemple 3. 

Une fois ia reduction realisee, la fraction decrite dans le tableau 1 peut etre 
traitee. Les conditions operatoires de ce test, non conformes a I'invention, sont 
20 decrites dans le tableau 8. La temperature de I'etape d'hydrocraquage est egale a la 
temperature de Petape d'hydroraffinage, soit 385°C. 



Tableau 8 : Conditions operatoires 



Pressiqn tot'ale 


.14 Mpa 


Catalyseur 


50 ml 


temperature 


385°C 


debit d'hydrogene 


50 l/h 


debit de charge 


50 ml/h 
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Les performances catalytiques obtenues sur le catalyseur C1 dans ces 
conditions operatoires sont donnees dans le tableau 9 ci-apres. 



Tableau 9 : Resultats catalytiques obtenus sur le catalyseur C1 . 



Catalyseur 


temperature 


CN 370°C- 


SB 


Rapport 




(°C) - 


(% poids), . 


Distillat moyen 


GoVKer. 








(% poids) 


(%poids / 










%poids) 


C1 


385 


100 


49 


0,6 



La conversion en produits ayant un point d'ebullition inferieurs a 370°C est 
totale, mais la selectivity en distillats moyens (150-370°C) est tres faible. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede d'hydrocraquage pour la conversion d'une charge d'hydrocarbures, 
caracterise en ce qu'il comprend : 

- une etape d'hydroraffinage, dans laquelle on met en contact la charge avec 
de Phydrogene en presence d'un catalyseur d'hydroraffinage, a une 
temperature T1, et on recupere un effluent comprenant des produits 
convertis et des produits non convertis, 

- eventuellement une etape de separation dans laquelle on separe au moins 
une partie des produits convertis formes lors de Petape d'hydroraffinage et 
une fraction comprenant les produits non convertis, et 

une etape d'hydrocraquage, dans laquelle les produits non convertis sont, 
au moins en partie, mis en contact avec de Phydrogene, en presence d'un 
catalyseur d'hydrocraquage amorphe comprenant un support, du palladium 
et du platine, a une temperature T2 inferieure a T1 , la difference entre T1 
et T2 etant comprise entre 5 et 50°C. 

2. Procede selon la revendication dans lequel la difference entre T1 et T2 est 
comprise entre 15 et 30°C. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que le catalyseur d'hydroraffinage comprend, en outre, au moins un element dopant 
depose sur (edit catalyseur et choisi dans le groupe forme par le phosphore, le bore 
et le silicium. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que Petape d'hydroraffinage est realisee a une temperature T1 allant de 330 a 420°C. 

5. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que la fraction soumise a une etape d'hydrocraquage est essentiellement constitute 
par des produits ayant un point d'ebullition superieur a 340°C. 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendications' 1 a 5, caracterise en ce 
que la teneur en azote organique de la partie de la fraction comprenant les produits 
non convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est inferieure a 10 ppm en poids et 
la teneur en soufre organique de la partie de la fraction comprenant les produits non 
convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est inferieure a 100 ppm en poids. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que la teneur en H2S de la partie de la fraction comprenant les produits non 
convertis soumise a I'etape d'hydrocraquage est inferieure a 100 ppm en poids et la 
teneur en NH3 de ia partie de la fraction comprenant les produits non convertis 
soumise a i'etape d'hydrocraquage est inferieure a 100 ppm en poids. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que ie support du catalyseur d'hydrocraquage est une siiice-alumine amorphe. 

9. Procede selon la revendication 8 dans lequel le support du catalyseur 
d'hydrocraquage comprend : 

une quantite superieure a 5% poids et inferieure ou egale a 95% poids de silice 

(SiOa) 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre 20 et 140 A, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 
ml/g et 0,6 ml/g, 

- un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 
0,6 ml/g, 

- une surface specifique BET comprise entre 100 et 550 m 2 /g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores 
de diametre superieurs a 500 A inferieur a 0.01 ml/g. 
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un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principaies 
caracteristiques d'au moins une des alumines de transition comprise dans le groupe 
compose par les alumines rho, chi 5 eta, gamma, kappa, theta et delta. 

10. Procede selon la revendication 8 dans lequei le support du catalyseur 
d'hydrocraquage presente les caracteristiques suivantes : 

- une teneur ponderale en silice Si0 2 comprise entre 10 et 60%, 

- une teneur en Na inferieure a 300 ppm poids, 

- un volume poreux total compris entre 0,5 et 1,2 ml/g mesure par 
porosimetrie au mercure, 

- une surface specifique superieure a 200 m 2 /g, et 

- une porosite definie comme suit : 

iii) un volume des mesopores dont le diametre est compris entre 40A et 
150A, et dont le diametre moyen varie entre 80 et 120 A 
representant entre 30 et 80% du volume poreux total precedemment 
defini, 

iv) un volume des macropores, dont le diametre est superieur a 500 A 
et, de preference, compris entre 1000 A et 10000 A represente 
entre 20 et 80% du volume poreux total. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce 
que I'etape- d'hydrocraquage est realisee a une temperature T2 comprise entre 300 
et 400 °C. 
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